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論 文 内 容 要 旨
ヘムタンパ クの機能を解明す るため,ポ ルフィリンおよび類似の構造を有するフタロシアニン
の鉄錯体については,広 く研究されている。その構造の類似性にもかかわらず,合成および天然
から抽出されたポルフィリン鉄錯体の鉄が皿価であるのに対 し,フ タロシアニンのそれは 皿価で
あると報告されている。また,ヘ ムタンパクの機能の発現に重要な役割をはたす鉄 皿価および皿
価高スピンの状態は,フ タロシァニン鉄錯体では知 られていない。本研究では,まだ報告 されて
いない鉄 皿価高ス ピンフタロシアニンを合成 し,基礎的性質について検討 した。またその性質を
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q)テ トラベ ンゾポル フィ リン鉄錯体の合成 と性質
テ トラベ ンゾポル フィ リン鉄錯体 は,合 成法が確立 されてい る,そ の亜鉛体か ら誘導 し,塩 化
物(CIFeTBP)として得 られた。基礎的性質 は,通 常の ポル フィ リン鉄錯体(テ トラフェニル ポ
ルフ ィリン(TPP)鉄 錯体,ヘ ミン等)に お いて解釈が確立 されて いる紫外可視,近 赤外 吸収,
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磁気 円偏光二色 性(MCD),お よ びESRの 各スペ ク トル な らび に電 気 化 学 的性 質よ り議 論
された。また,イ ミダゾール(Im)等 の配位 子を加えた場合の挙動 につ いて も検討を加えた。
CIFeTBPは,塩化 メチ レン,ク ロロホルム等 の溶媒中では,鉄 皿価高 ス ピン種 であ ることが
示 された。各 スペ ク トルの解釈 は,通 常のポル フィ リン鉄 錯体か ら得 られて いる知 見をその まま
適用できた。それ らと比較 して,次 の点 がCIFeTBPの特 徴 としてあげ られ る。(D紫 外,可 視
スペク トル において,Q帯 の強度 が増加 してい る。 またQ帯 はよ り長波 長側 へ,ソ ー レ帯は より
短波長側ヘ シフ トして いる。(m配位 しているハ ロゲ ン(Cl)と鉄 の結 合が弱 くな って いる。
(i}DIm等の配位 において,1個 目のImが 配位す る時 の平衡定数 をK1,ひ きつづ き2個 目のIm
が配位す る時の平衡定数をK2と す ると,通 常 のポル フィ リン鉄錯体 ではK1《K2と な ってい る
が,CIFeTBPではK1≧K2と な って いる。 このことは,前 述 した鉄 とClとの結合 が弱 くな って
いることと密接 に関係 してい る。M適 当な溶媒 を選ぶ ことによ り,モ ノIm体(ClImFeTBP),
ビスlm体(Cl(lm)2FeTBP)を得 ることがで きる。 またESRス ペク トル か ら,こ れ らlm体 の
鉄 とImの 結合 も通常の ポル フ ィリン錯体 に比 して弱 いことが示唆 される。(WCIFeTBP,C1一
亙mFeTBP,Cl(Iln)2FeTBPの鉄の状態はそれぞれ 皿価高ス ピン,皿価低 ズ ピン,皿 価低 ス ピ
ンとな って いる。M}鉄 の ∬価,皿価 の レドックス電位 はよ り正 の方 向ヘ シフ トし,中心 の電子密
度が高 いことが示唆 され る。Cl(lm)2FeTBP,電気化学的還元で得 られたFe(∬)TBP,試薬酸
化で得 られ た恥 佃)πカチオ ンラジカルの紫外,可 視 スペク トルにおいて ソーレ帯 がふたつに分
裂 して いる。
(2)鉄皿価高ス ピンフタロシアニ ンの合成 と性質
鉄 皿価高 ス ピン型の錯体を得 るため に,次 の2点 を考慮 した。(D中 心 の 電子密度 を低 くす る
ため,周 辺部に電子吸引基を導入す る。qD.フタロ シアニ ン類 は一般 に難溶性で あ るが,種 々の
分析を可能 にす るため,一 般有機溶媒 に可溶 とす る。 また,鉄 に対す る影響 のない ドナー数 が零
の有機溶媒 に可溶 とす る。
この条件 を満足す る ものと して最初 に,テ トラカルボキ シフタロシアニ ン鉄錯体 をデ シル エス
テル体 に誘導 した,テ トラデ シロキ シカル ボニル フタロシアニ ン鉄錯 体(FeTDPc)を合成 レた。
塩化水素 ガスで処理 したにもかか わ らず,元 素分析 において対 アニオ ンと してのハ ロゲ ンは検出
されなか った。基礎 的性質 につ いて は,FeTBPと 同様の方法 に加 え,エ バ ンス法 によ る磁 化率
の測定 も行 ない検:討した。
FeTDPcの塩化 メチ レン中のESRス ペ ク トルで はg=6お よび2付 近 に シグナルがみ られた。
また有効磁気 モーメ ン トは,塩 化 メチ レン,ク ロロホルム中 で 各 々4.4,5.0で あ った。 これ
らの結果 はFeTDPcが鉄 皿価高 ス ピン型 である ことを示 している。 さ らに,近 赤 外領 域の825,
740nmに鉄 皿価高 ス ピンポル フィ リン類 に特徴 的な環か ら鉄 への電荷 移動吸収 帯 に帰属 され る
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バ ン ドがみ られ,対 応 するMCDス ペ ク トルのパ ター ンもポル フィリンの もの と一 致 し,上 記
の結 果 を支 持 して い る。FeTDPcの 特 徴 として次 の点 があげ られる。i)紫 外可視 スペ ク ト
ルにおいてQ帯 の強度が よ り増加 して いる。・またQ帯,ソ ー レ帯 はそれぞれ,よ り長波長側,短
波長側ヘ シフ トしている。 の シァ ノベ ンゼ シ,ジ メチルスル ポキ シ ド等 ある程度 の ドナー数を も
つ溶媒 中で は 皿価低 ス ピンの状態 をとる。m塩 化 メチ レン中でIm濃 度 を選ぶ ことによ り,モ ノ
Im体(lmFeTDPc),ビ スIm体((lm)2FeTDPc)が,それぞれ安定 に得 られ る。iV)Fe-
TDPc,ImFeTDPc,(Im)2FeTDPcの鉄 はそれぞれ 皿価高ス ピン,皿 価低ス ピン,皿価低 ス
ピンとな っている。V)前 述 した平衡定数K1,K2の 関係 はK1》K2で ある。 こ の こ と よ り,
FeTDPcにおいて は鉄 とハ ロゲ ンの結合 は,も し存在す ると して も非常 に弱 いもので あると考察
される。 そ して,元 素分析でハ ロゲ ンが検 出されなか ったこと,磁 化率が溶媒 によ り変化 したこ
とは,こ の現象 と密接 に関係す ると推定 され る。IV)鉄の 紅価,皿 価 のレドックス電位は,CIFeTBP
に比 してよ り正の方 ヘ シフ トしているが,周 辺部 に置換基 を もたない鉄 猛価 フ タロシアニ ンの も
の よりはお よそ0.2V負の位 置にあ る。
鉄 皿価高ス ピンフタロシアニ ンの もうひ とつの例 として,オ ク タカルボキ シフタロシアニ ン鉄
錯体 をデ シルエステル体へ 誘導 したオ クタデ シロキ シカルボニル フタ ロシアニ ン鉄錯体(FeOD-
Pc)を合成 し,基 礎 的性質 を検 討 した。FeTDPcと 同様 に鉄 皿価 高ス ピン型で あ ることが示 さ
れた。 またIm等 配位子 に対す る挙動,そ の他 の性質 もFeTDPcと類似 した。
(3)鉄皿価 高ス ピンフタロシアニ ンに与 える電解質 の影響
FeODPcの鉄 のス ピン状態 に与 える電解質 の影響 にっいて,紫 外,可 視 近赤外吸収,MCDス
ペクトル,磁 化率,お よび電気化学 的手法 よ り検討を加え た。FeODPcは塩化 メチレン中で鉄 皿価
高ス ピン型 であ るが,こ の溶液 中にテ トラブチル ア ンモニウムク ロ リドまたは プロミ ドを加え る
と,吸 収 スペク トルは等 吸収点 を もって 皿価低 ス ピン型 の ものへ と変化 した。磁化率 の結果 もこ
の高 ス ピンか ら低ス ピンへの移行 を支持 した。 この よ うに,電 解質が中心金属の ス ピン状態を変
化 させ るとい う系 はいままで のポル フィ リンおよび フタロシアニ ン錯体で はみ られ なか った もの
で ある。
以上,長 鎖 アルキル エステル を周辺部 に導入す ることによ り,鉄 皿価高ス ピン型の フ タロ シァ
ニ ン鉄錯体を得 ることが可能 とな った。 また通常の ポルフィリン鉄錯体,た とえ ばFe(皿)一TPP,
中間構造を有す るFe佃)TBP,鉄 皿価 高ス ピンフタロシアニ ンであ るFe(皿)TDPcに対 し,
それぞれ の性質を比較す ると次に あげ る関連性がみ いだせ る。DIm等 の配位 定数は,K1は,
Fe(皿)TPPくFe(皿)TBP<Fe(皿)TDPcの順に大き くな り,K2は この 順 に 小 さくな る。
の またこれよ り,中 心の鉄 と対 アニオ ンとの結合は この順 に弱 くなる。iのIm体 の鉄 の状態 は,
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モノIm体 では上記の順 に 皿価高ス ピン,皿 価 低ス ピン,皿 価低 ス ピン,ビ スIm体 で は それ ぞ
れ 皿価低 ス ピン,皿 価低 ス ピン,匪 価低 ス ピンとな り,少 しずつ性 質が移行 してい る。}V)吸収
スペ ク トルにおいて ソー レ帯 とQ帯 は,上 記 の順 に前 者は強度 が減少 しなが ら短波 長側 へ,後 者
は強度が増加 しなが ら長波 長側 ヘ シフ トす る。また環か ら鉄への電荷 移動吸収帯は1順次短 波長側
ヘ シフ トして いる。
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審 査 結 果 の 要 旨




テトラベ ンゾポルフィリン(TBP)の鉄錯体を新規に合成 し,その性質を検討 した。基礎 的性







鉄 皿価高スピンP6を得るために,周辺部に電子吸引基を導入 し,また鉄への影響の少な い有
機溶媒への溶解を考慮 し,テ トラデシロキシカルボニルフタロシアニン鉄錯体(FeTDPc)およ






鉄 と対アニオンとの結合はこの順に弱 くなる。liDIm体の鉄の状態は,モ ノIm体では上記の順
に皿価高スピン,皿価低スピン,皿価低スピン,ビスIm体ではそれぞれ皿価 低ス ピン,皿価低
スピン,鉦価低ス ピンとな り,少 しずつ性質が移行する。[V)吸収スペク トルにおいてソーレ帯と
Q帯は,上記の順に,前者は強度が減少 しなが ら短波長側へ,後 者は強度が増加 しなが ら長波長
側ヘ シフ トする。また環か ら鉄への電荷移動吸収帯は順次短波長側ヘ シフ トする。
以上,本 研究はヘムタンパ クの機能の発現に関連 したモデル物質を合成 し,中心鉄の電子状態
を制御できる構造と条件を明 らかに したものであ って,学 位論文に値するものと判定 した。
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